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Abstract: 
FR 1536425 A 

Ester plasticiser is oxo-6 heptyl orthophthalate COO(CH2)5COCH3 COO(CH2)5COCH3 

Heptanol-l-one-6 (I) and phthalic anhydride (II) (in mole ratio (I):(II) >2) are refluxed at ca. 200 deg.C 
for 5 hrs. with diisopropyl benzene, without a catalyst. The product is wasted with Na2C03 and vac- 
distilled. 

Compatible with both cellulose and vinyl polymers. Suitable for manufacture of containers, pipes, for 
storage and transport of hydrocarbons and oils. Plasticised materials may be produced also in form of 
tapes, sheets. 
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Ortho-phtalate d'oxo-6 heptyle. 

SOCIETE DES USINES CHIMIQUES RHONE-POULENC residant en Fra 
(Seme). 

Demande le 6 juOlet 1967, a 15" 35», a Paris. (S (o^ 

Delivre par arrete du 8 juillet 1968. ' 
{Bulletin officiel de la Propriete industrielley 33 du 16 aout 1968.) 

{Brevet d'invention dont la delivrance a ete ajournee en execution de Particle 77 § 7 
de la loi du 5 juillet 1844 modifiee par la hi du 7 avril 1902,) * * 

ct6 obtenu selon divers proced6s. C'est ainsi que 
Ton peut le preparer [Monatshefte fur Clicmie 69 
201 (1936)] a partir du beazoate de bromobutyle, 
par reaction avec le derive sod6 de I'acetylacetate 
d'6thyle, suivie d*une saponification. 

Selon le brevet americain n© 2.717.264, cet alcool 
cetonique est obtenu k partir du methyl- 
cyclohexane, selon le processus suivant : 

1° Oxydation a I'air du methylcyclohexane en 
hydroperoxyde de methylcyclohexyle ; 

20 Action de lacide acfetique ou formiquc sur 
I'liydropcroxyde de methylcyclohexyle, qui con- 
duit a I'acetate ou au formiatc d'oxo-6 heptjOc; 

3° Hydrolyse de ce dernier pour I'obtention de 
riieptanoM one-6. 

Un proccde commode de preparation de Fortho- 
phtalate d'oxo-6 heptyle consiste a chauffer aux 
environs de 200o Theptanol-l one-6 et I'anhydride 
phtalique, dans un rapport molaire hcptanoione/ 
anhydride phtalique egal ou superieur k 2, en 
presence d'un entraineur azeotropique de 
Teau formee au cours de la reaction, tel que le 
diisopropylbenzene. Le chaufTage doit etre main- 
tenu pendant toute la durcc dc la reaction, c*est-a- 
dire pendant environ 5 heures. La reaction s*cfTec- 
tue de preference en Tabsence des systemes 
catalytiques habitucis qui peuvent nuire a la 
stabilite de l'heptanol-1 one-6. 

Le produit obtenu est cnsuite lave au moyen 
d'une solution de carbonate de sodium pour eli- 
miner le phtalate acide puis dlstill6 sous vide. 

L'orthophtalate d'oxo-6 heptyle est compatible 
avec I'acetate de cellulose a plus de 25 % et peut 
etre largement utilise avec les autres polymeres 
cellulosiques, tels que nitro-cellulose, 6thvl cellu- 
lose, benzyl cellulose; il est 6galement compatible 
avec tous les polymeres vinyliques. 

n possede, en outre, une grande resistance aux 
hydrocarbures (hexane, heptane, essence) et aux 
huiles et, de ce fait, peut etre utilise dans la fabri- 
cation de recipients, tuyaux, et tous objets en 



La presente invention, k la realisation de 
laquelle out participe MM. Jean-Marie BOD IN 
et Alphonse FAURE, concerne I* ortho-phtalate 
d'oxo-6 heptyle et son application a la plastifica- 
tion de pol}Tn6res cellulosiques et vinyliques. 

On sait que les polymeres cellulosiques ou viny- 
liques doivent 6tre plastifies pour etre aptes a des 
emplois varies. Parmi les plastifiants les plus 
utilises ngurent les esters de I'acide phtaUque, tels 
que les phtalates d'alcools inferieurs pour I'acetate 
de cellulose et autres polymeres cellulosiques, et 
les phtalates d'alcools abphatiques ou arylalcoy- 
liques renfermant de preference de 5 a 12 atomes 
de carbone pour les polymeres vinyliques. 

On sait, d'autre part, que la plupart des esters 
phtaliques connus sont assez solubles dans les 
huiles et dans les solvants ordinaires, en particulier 
dans les hydrocarbures, ce qui limite leur emploi 
dans la fabrication des tuyaux, recipients et tous 
objets en matieres plastiques (chlorure de poly- 
vinyl par exemple) destines au transport ou au 
stockage de ces substajices. 

On a maintenant trouve un nouvel ester phta- 
lique, l-orthophtalate d'oxo-6 heptyle qui a la 
propriete d'toe compatible tant avec les poly- 
meres vinyliques qu'avec les derives cellulosiques 
et de conferer a ces composes des proprietes meca- 
niqucs particuli^rement interessantes. Ce produit 
possede, en outre» la particularite d'etre tres peu 
soluble dans les hydrocarbures et les huiles et 
n'cst pratiquement pas extrait par ces produits 
des polymeres dans lesquels il est incorpore. 
L'orthophtalatc d'oxo-6 heptyle : 

|ApcO-0-(cH2)5-CO-CH3 
^^CO-0~(CH2)5-CO-CH3 

peut etre obtenu par estdrification, au moyen 
d'anhydride phtalique de l'heptanol-1 one-6. 
L'heptanol-1 one-6 est un produit connu, qui a 
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matieres plastiques destines a la conservation ou 
au transport de ces substances. 

La mise en oeuvre de rorthophtalate d'oxo-6 
heptyle s'efTectue selon les precedes habituels 
c'est-d-dire que I'on melange a tcmpferature 
ambiante le pjastifiant et le polymere a plastifier 
dans un recipient approprie. Cette operation de 
malaxage peut se prolonger pendant quelques 
dizames de minutes. Les polym^res plastifies au 
moyen du produit de J'invention peuvent ensuite 
etre transform es en pellicules, feuiJIes, rubans, 
plaques selon des proccdte bien connus et qui sont 
fonction de la nature du polymere (vijiylique ou 
cellulosique) et de la forme physique sous laquelle 
il a etd conditionne (poudre, emulsion...). II est a 
noter que le plastifiant de I'invention se comporte 
tres bien au thermoformage (moulage par aspi- 
ration). 

Les exemples suivants illustrent I'invention : 

Exemple i. — Preparation de Torthophtalate 
d*oxo-6' heptyle. 

Dans un baUon de 3 1, surmonte d'une colonne 
az6otropique permettant la decantation de I'eau 
et le retour a la chaudiere du diisopropylbenzene, 
on charge : 

1 040 g (8 moles) d'hcptanol-1 one-6; 

296 g (2 moles) d'anhydride phtalique; 

1 150 cm> de diisopropylbenzene. 

On porte le melange a TebulJition (205 oQ et oji 
le maintient ^ cette temperature pendant 5 heures. 
Au bout dc ccttc periode, on arr^te le chauilagei 
la reaction dcvenant trcs Icnte; I'acidite du milieu 
reactionnel correspond a 28 % de phtalate acide 
non esterific. 

On distiUe le diisopropylbenzene a 100 sous 
25 mm de mcrcure, puis I'heptanol-l one-6 en 
exces sous 0,5 mm de mercure. On r^cupere ainsi 
465 g (3,6 moles) d'heptanol-1 one-6. 

Le produit de la reaction estrepris avec 1 150 cm=» 
de diisopropylbenzene neuf, lave au moyen de 
1 200 cm^ d'une solution de carbonate de sodium 
^ 5 % pour eliminer le phtalate acide, puis au 
moyen de 500 cm^ d'eau. On effectue ensuite la 
distillation du diisopropylbenzene et du phtalate 
neutre. 

On recucillQ ainsi 477 g d'ortho phtalate d'oxo-6 
heptyle (le rendemcnt est de 63,6 % sur Thepta- 
noM one-6 et de 85 % sur I'anhydride phtalique, 
compte tcnu du phtalate acide recuperable). 

L'ester obtenu est une huile hmpide legcre- 
ment jaundtre, de densite 1,094 k 22 et 
de point d*ebullition 225 sous 0,1 mm de mer- 
cure. 

Exemple 2. — Film d'acetate de cellulose plas- 
tifie au moyen de I'orthophtalate d'oxo-6 hep- 
tyle. 

Dans un recipient muni d*un systeme d'agita- 
tion, on introduit : 80 g d'ac6tate de cellulose de 
titre 55 %, exprime en acide acetique, 20 g 
d'orthophtalate d'oxo-6 heptyle et 500 cm^ 
d'acetone. 



On agite cc melange pendant 2 heures, la tem- 
perature etant d'environ 35 oC. A la fm de cette 
periode, la solution estfiltree, d6bull6e, et coulee sur 
glacesousformedefilmdelQ/lOOdemmd'epaisseur. 

On d6coupe dans ce film des 6prouvcttes de 
100 X 15 mm. dont on mcsure le module d*elasti- 
cite a 23, 60 et 90 oC. 

On mesure ^galcment la resistance a la rupture 
et le pourcentage d'allongement k la rupture de 
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ces 6prouvettes au moyen d*un dynamometre 
dont la machoire mobile se dcplace A la vitesse 
de 52 mm/mn. 

Dans le tableau ci-apres sont consignes les 
resultats de ces dilT6reiites mcsurcs, ainsi que des 
r6sDltats obtenus avec des dprouvettes de meme 
type, mais prdparees a partir d'acetate de cellulose 
et de phtalatc d'oxo-6 heptyle dans le raoport 
70/30 au lieu de 80/20. 



Composition 


Mod 

a 23 »C 


ule d'clasUcild kg 
a 60 


& 00 


n^stance 
In rupture 


Pourcentage 
d'allongement 
u la rupture 


Acetate de cellulose 80%, plas- 
tifiant 20 % . . .. 


235 


150 


65 


Itg/ram» 
6,7 


% 
25 


Acetate de cellulose 70%. plas- 
tlfiant 30 % . 


155 


60 


20 


5,2 


40 . 



Exemple 3. — Film de chlorure de polyvinyle 
plastifie au moyen de I'orthophtalate d*oxo-6 
heptyle. 

Dans un m^langeur plandtaire, on charge : 

65 g de chlorure de polyvinyle issu d'une 
polymerisation, en Emulsion (viscosite de la resine, 
Indice AFNOR : 118-123); 

35 g d'orthophtalate d*oxo-6 heptyle; 

1,5 g de stearate de plomb neutre. 

On agite pendant 30 minutes, roperation s'elTec- 
tuant a temperature ambiante (25 «C environ). 

Au bout de cette periode, on recueille une 
poudre blanche qui est laminee en feuilles de 
20/100 de mm ( ± 2/100), sur un melangcur a 2 cy- 
lindres portcs a une temperature de 140-1 45°; 
cette operation de laininage dure environ 5 mn! 

On d^coupe alors dans le lilm plastifie des 
eprouvettes de 100 x 15 mm. 

La resistance a la rupture de ces eprouvettes, 
mesurce selon la norme ASTM 1457 (vitesse de 
deplacement de la machoire mobile du dynamo- 
metre 52 mm/mn), et le pourcentage d'allongement 
a la rupture sont respectivement : 1,7 kg/mma 
et 205 %. ^' 

A titre de comparaison, des eprouvettes de 
mcmes dimensions A base du meme chlorure de 
polyvinyle mais plastifie au moyen de rortho- 
phtalate dioctylique (dans le mtae rapport 
chlorure de polj-vinyle/plastifiant) ont une resis- 
tance a la rupture de 0,93 kg/mms et un pourcen- 
tage d'allongement k la rupture de 146 %. 

Les eprouvettes plastifiees au moyen de I'ortho- 
phtalate d'oxo-6 heptyle conservent une bonne 
souplesse ^ — IQoC; la perte de poids en atmo- 
sphere a 55 oc est de 0 % au bout de 24 heures. 
0,6 % au bout de 12 jours et 0,7 % au bout de 



30 jours; a I'air ambiant, on observe une augmen- 
tation de poids de 0,04 % au bout d*un mois et 
0,03 % au bout de 2 mois. 

Exemple 4. — Des eprouvettes moul6es de 
25 X 100 X 1 mm, prOparces ^ partir des chlo- 
rurcs de polyvinyle plastifics de Texemple 3 sont 
immergees a 250 dans le n-hexane, la ligroine ou 
I'huile. Dans le tableau ci-apres sont consignees 
les variations de poids, ramcnees en pourcentage 
de plastifiant extrait et les variations dimension- 
nelles des eprouvettes (longueur L et largeur 1) 
exprimees en pourcenUge de la longueur iniliale 
apres immersion de 7, 21, 29 et Gl jours (fhuilc 
experimentee est une huile minerale dont les 
caract6ristiques sont les suivantes : 

Densite d 15 0,868 

Point eclair • 202 

Viscosite Engler a 20 n,2) ' 

(Voir tableau page 2) 

RESUME 

1<> A titre de produit industriel nouveau, 
Torthophtalatc d'oxo-6 heptyle. de formule : 

■C0~0-(CH2)5--C0-CH3 
■CO-0-(cH2)5-CO-CH3 

20 Polymeres resistant aux hydrocarbures et 
aux huiles, plastifies au moyen du produit selon 

30 Application du produit selon l** d la plastifi- 
cation de polymeres cellulosiques ou vinyliqucs. 

SOCIETE DES USLNES CHIMIQUKS 
RHONE-POULENC 




Pour la vente des fascicules, s'adrcsscr a riMPRiMEniE Nationale. 27, rue dc la Convention. Paris (15'). 



